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論文内容の要旨
1 ) 光電子スペクトル法は試料分子に充分エネルギーの大きい光を照射し、その時放出される光電
子のエネルギーを精密に測定するものであり、先づ、種々の分子のイオン化電位(1. P.) を極めて正
確にしかも容易に与える。その1. P. も単に第 1 1. P. のみでなくより深い軌道の1. P. をも与える。更に
高分解能の装置を用いれば光イオン化によって生じたイオンの振動構造が観測される。
この場合、このイオン化の過程で失なわれた電子が元に存在した分子軌道の性格を知ることが可能
である。つまり、この分子軌道が分子のどの位置に分布しているのか?、又分子の内で各原子間結合
にどの様に関与していたか?等の情報である。
2 ) 本研究はまず、高分解能な装置を試作する所から始めた。用いた励起光は He (1) 584A (21. 22 
eV) であり、 He ガス中の DC グロー放電によって得た。電子エネルギ一分析器は平行平板型である。
得られた分解能は約320であり、 Xe 2P3/Z(1. P.=12.13eV) のピークの半値巾は27.5meVであった。
測定する光電子のエネルギーは極めて小さく(lO~ 1 eV) この様な荷電粒子の高分解能エネルギ一分
析は決して容易なものではない。地磁気のシールドと電極表面の電位の均一さを保つことは、本質的
に重要なことである。
3 ) カルボキシル基には、局在している分子軌道がいくつかあり、その結合エネルギーの最も小さ
いものは酸素孤立対軌道 (no) と呼ばれるものと反対称 π軌道 (π2) と呼ばれるものである。カルボキ
シル基の酸、あるいは塩基としての性格がこれらの分子軌道の性格によって特徴づけられる点がある
のではないかと考えてこれらの分子を取り上げた。系統的にモノカルボン酸の1. P. を精密に測定し他
の方法によって得られた値や分子軌道計算の予想値との比較を行った。扱ったカルボン酸の殆んどは
その光電子スペクトルの第 1 バンドは no軌道のイオン化に対応し、他のバンドとはエネルギー的に大
きく分離して現れ、その1. P. を正確に測定することができた。
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4 ) 光電子スペクトルにおける各バンドがどの様な分子軌道の電子を失うことによって現れたのか
を知るために、スペクトルの振動構造を重水素置換物を用いて解析した。その結果、第 1 バンドは主
に vC=O のプログレッションからできており、それに ôO-H ， ôC-H が附随していることがわかっ
た。第 2 バンドは γC=O， γC-O ， ôO.CO の構造を持っている。このバンドの特異な点は γC=O の
振動数が2339cm -1 と異常に大きい事である。
5 ) 上記の二つのバンドはそれぞれ no と引のイオン化によるものであるが、これらの軌道は主にカ
ルボキシル基にのみ分布しているものなので種々のカルボン酸に共通した振動構造の筈である。そこ
でこのことを確かめるために酢酸、プロピオン酸、イソ酪酸等の第 1 、第 2 バンドの振動構造を観
測した。第 l バンドには、やはり vC= 0 , ôOH , ôCOOH が観測され第 2 バンドには vC=O ， γC-
0 , ôOCO が観測された。これらのことは、 noが主に C=O 酸素の p 軌道で出来ており、この軌道がO
-H の水素の方に迄伸びており、又 COOH基を分子面内で固定するのに寄与している事を示唆してい
る。又、同軌道は COO基に局在しており、しかも C=O 結合については強い反結合性の軌道であるこ
とが実験的に結論された。
論文の審査結果の要旨
光電子スペクトル分析法は試料分子に充分エネルギーの大きい光を照射し、そのとき放出される電
子のエネルギーを精密に測定し、分子の種々の段階のイオン化電位を正確に知るとともに、文光イオ
ン化によって生じたイオンの振動構造を観測するものである。これによって放出電子が関与する分子
軌道の性格を知ることが出来る。
渡辺巌君はカルボン酸中のカルボキシル基には局在している分子軌道がいくつかあるが、カルボキ
シル基の酸、あるいは塩基としての性格が、これらの分子軌道の性格によって特徴づけられる点があ
るのではないかと考え、これらの分子を取り上げて研究を行った。
同君は先ず高分解能光電子スペクトロメータを試作し、 He(I)584A (21. 22e V) の励起光源を用いて
実験を行った。試作した電子エネルギ一分析器は平行平板電極型のものである。
渡辺君は始めに系統的にモノカルボン酸のイオン化電位を精密に測定し、他の方法によって得られ
た値や分子軌道計算値を比較し、カルボン酸の光電子スペクトルの第 1 バンドは no軌道のイオン化に
対応し、他のバンドとはエネルギー的に大きく分離している現われていることを明らかにした。
次に光電子スペクトルにおける各バンドがどの様な分子軌道の電子を失うことによって現われるか
を明らかにするためギ酸スペクトルの振動構造を重水素置換物を用いて解析した。その結果第 1 バン
ドは主に vC=Oのプログレッションからできており、それに ôO-H， ôC-H が附随していることが
わかった。第 2 バンドは γC=O ， γC-O， ôO-C-Oの構造を持っている。そしてこのバンドの特異
な点は vC=Oの振動数が2339cm -1 と異常に大きいことを見出した。
同君は更に酢酸、プロピオン酸、イツ酪酸等の第 1 、第 2 バンドの振動構造を詳細に解析し、いづ
れも第 1 バンドには γC=O ， ôO-H，pCOOHが又第 2 バンドには γC=O， γC-Oおよび ôO-C-{)
-123-
が含まれていることを明らかにした。このことより 2 つのバンドはそれぞれ no と引のイオン化による
ものであって、その振動構造はカルボン酸に共通のものであり noが主に C=O 酸素の P 軌道で出来て
おり、この軌道がO-H の水素の方に迄伸びており、又 COOH 基を分子面内で固定するのに寄与して
いる事、そして的軌道は COOH 基に局在しており、しかも C=O 結合については強い反結合性の軌道
であることを実験的に結論している。
以上述べた如くこの研究はカルボン酸の電子構造について全く新しい事実を見出しこれを解析した
ものであって理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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